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worin 2 unsubstituiertes oder substituiertes Phenyl Oder « 
Naphthyl darstellt, Z t Wasserstoff ist oder dieselbe Bedeu- j 
tung wie Z hat und Z 2 unsubstituiertes oder substrtuiertes 
Phenylen, Naphthylen oder p-Biphenylen oder einen unsub- 
stituierten oder substituierten Stilbenrest bedeutet, konnen 
nach einem neuen Verfahren auf einfache und wirtschaftli- 
che Weise dadurch erhalten warden, dass man bei einem 
Druck von 0,1 bis 20 bar Aethylen in Gegenwart etner Base 
und unter Zusatz bestimmter Patladiumkatalysatoren, wie 
Palladiumacetat, mit entsprechenden Saurehalogeniden urn- 
setzt. Die Verbindungen der Formeln la und lb sind wertvotle 
Zwischenprodukte, vor allem zur Herstellung von optischen 
Aufhellern oder Scintillatoren. 
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CIBA-GEIGY AG l-13357/ZFO/= 
Basel (Schweiz) 



Verf ahren zur Herstellung von Styrol- und/oder Stilbenderivaten 



Die Erfindung betriff t ein neues Verfahren zur Herstellung von 
Styrol- und/oder Stilbenderivaten. 

Es "ist bekannt, dass man vinylisch odex allylisch substituierte 
organische Verbindungen, u.a. auch Styrole und/oder Stilbene, 
durch katalytische Umsetzung von entsprechenden Halogeniden mit 
Olefinen, z.B. Acryl saur erne thy lester oder Aethylen, in Gegenwart 
von tertiaren Aminen herstellen kann. Als Katalysatoren werden 
bevorzugt Gemische von Palladiumacetat und Triphenylphosphin oder . 
Tri-o-tolylphosphin verwendet. Die Umsetzung kann auch so vorge- 
nommen werden, dass man zuerst aus dem Halogenid und dem Kataly- 
satorsystem einen Komplex bildet und diesen anschliessend in Gegen- 
wart eines tertiaren Amins mit dem Olefin reagieren lasst. Die 
Umsetzung von Halogenbenzolen mit Aethylen wird unter Druck, 
bevorzugt einem Aethylendruck von etwa 1,4 bis 14 bar, durchgefuhrt, 
wobei je nach Reaktionsbedingungen und/oder Aus gangs -Halo genbenzol 
Styrole und/oder Stilbene entstehen [vgl. z.B. U.S. Patentschrif t 
3.922.299 und J. Org. Chem., 43, 2454 und 43 , 2941 (1978)]. 

Gemass Bull. Chem. Soc. Japan, 46, 1505 (1973) lassen sich ver- 
"schiedene Olefine, u.a. Aethylen oder Propylen, in Gegenwart von 
Palladiums chwarz oder PdCl 2 und eines Ueberschusses an Kalium- 
acetat als Saureakzeptor rait Halogenbenzolen, besonders Jodbenzolen, 
arylieren. Bei der Umsetzung von Jodbenzol mit Aethylen unter Druck 
wird dabei mit einer Selektivitat von 60-90% Styrol gebildet. 



0062005 



- 2 - 

Andererseits ist bekannt, dass die Umsetzung von Benzoylchlorid mit 
Acrylsauremethylester in Gegenwart stochiometrischer Mengen eines 
Nickel (O)-Katalysators bei Nachbehandlung des Reaktionsgemisches 
mit Jod in Methanol zur Bildung von trans-3-Benzoylacrylsaure- 
methylester fiihrt. Als Nebenprodukt fallt dabei Zimtsauremethylester 
an. Durch Umsetzung eines Komplexes aus Benzoylpalladiumchlorid und 
Triphenylphosphin mit Acrylsauremethylester bei 70 bis 85°C in Gegen- 
wart von Triathylamin erhalt man Zimtsauremethylester als Haupt- 
produkt und Benzoyl acrylsauremethylester als Nebenprodukt. Werden 
das Palladium und das Triphenylphosphin nur in katalytischen Mengen 
eingesetzt, so verschiebt sich das Reaktionsgleichgewicht zu Gunsten 
der Bildung des Benzoyl aery Is aur emethylesters (Gewichts verba ltnis 
von Benzoylacrylsauremethylester: Zimtsauremethylester - ca. 8,3 : 1) 
[vgl. Transition Met. Chem. 2, 270 (1977) und 4, 298 (1979)]. 
Schliesslich ist aus Synthesis, 777 (1977) bekannt, dass die Um- 
setzung von aromatischen Saurehalogeniden mit 1-Alkinen unter Pd- 
Katalyse ohne Decarbonylierung zu Alkinylketonen fiihrt. 

Es wurde gef und en, dass man Verbindungen der Forme 1 la oder lb 

Z - CH = CH - oder CH 2 = CH - Z 2 - CH = CH 2 

(la) (lb) , 

worin Z unsubstituiertes oder substituiertes Phenyl oder Naphthyl 
darstellt, 

Z^ Was sers toff ist oder dieselbe Bedeutung wie Z hat und 

Z unsubstituiertes oder substituiertes Phenylen, Naphthylen oder 
2 

p-Biphenylen oder einen unsubstituierten oder subs tituier ten Stilben- 
rest bedeutet, 

dadurch herstellen kann, dass man bei einem Druck von 0,1 bis 20 bar 
Aethylen in Gegenwart einer Base und unter Zusatz von Palladium- 
Metall oder von Palladiumverbindungen, die unter den Reaktionsbe- 
dingungen phosphorf reie labile Palladium (0) Verbindungen bilden, 
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als Katalysator, mit einer Verbindung der Formel II oder III 

Z - COX oder XOC - Z 2 - COX 

(II) CUD. 

umsetzt, wobei Z und Z 2 die unter Formel la bzw. Ib angegebenen 
Bedeutungen haben und X Chlor, Brom oder Jod darstellt. 

Nach dem erf indungsgemassen Verfahren lassen sich die Verbindungen 
der Formel I auf einfache, wirtschaf tliche Weise unter milden 
Reaktionsbedingungen und unter Verwendung von leicht zuganglichen 
Ausgangsprodukten herstellen. Dabei verlauft die Reaktion ttber- 
raschenderweise selektiv unter Decarbonylierung der Saurehalogenide 
der Formel II oder III. 

Die in Gruppen Z, Z^ oder vorkommenden Substituenten sind solche, 
die unter den Reaktionsbedingungen inert sind. Die genannten 
Gruppen Z, Z^ oder Z^ konnen ein- oder mehrfach substituiert sein. 

Als Substituenten an Gruppen Z, Z^ und Z 2 kommen z.B. in Betracht: 
Halogenatome, Formyl, -CH(OCH 3 ) 2 , -CH(0C 2 H 5 > 2 , 

VI o-ch 2 o-6h 2 

-C(X^=C(X 2 )(X 3 ), worin ^ Wasserstoff, C^-Alkyl, -CN oder -COOR, 
X 2 Wasserstoff, C^-Alkyl, -(CH^-COOR oder -{CH^-CN mit m = 
1 bis 4, X 3 Phenyl, -CN, -COOR oder -C0N(R) 2 und die R unabhangig 
voneinander C^^-Alkyl oder Phenyl darstellen, wobei mindestens 
eines von X 1 und X 2 Wasserstoff sein muss; 

C i ^ 1() -Alkyl-, C 1 _ 16 -Alkoxy-, Phenoxy-, DHC^^-alkyl) amino-, 
Nitro-, Cyano-; -CH 2 C1-, Trif luormethyl-, Benzyl-, C^-Alkyl- 
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sulfonyl-, -CO-C 0 -Alkyl- f -CO-Phenyl-, -O-C-C^^-Alkyl-, 

0 

-COO-C^^-Alkyl-, -COO-Phenyl-, Phenyl- oder Naphthylgruppen, die 
ihrerseits durch Halogenatome , C^^-Alkyl-, C^Q-Alkoxy-, 
Di-(C 1-10 -alkyl) amino-, Nitro-, Cyano-, Trif luormethyl-, 
-CO-C 1-10 ~Alkyl~, -CO-Phenyl-, -COO-C^^-Alkyl- oder -COO-Phenylgrup- 
pen substituiert sein konnen. Phenyl- und Naphthylsubstituenten an 
Gruppen Z, Z^ oder Z^ sind bevorzugt mono substituiert oder unsubsti- 
tuiert. Alkyl- und Alkoxygruppen in den oben erwahnten Substituenten 
konnen geradkettig oder verzweigt sein, wobei Alkyl- und Alkoxysubsti- 
tuenten an Gruppen Z, Z^ oder Z^ bevorzugt 1 bis 8 und insbesondere 
1 bis 4 C-Atome aufweisen. Halogensubstituenten sind z.B. Fluor, 
Chlor oder Brom. Als Beispiele def initionsgemasser Substituenten an 
Gruppen Z, Z^ oder Z^ seien erwahnt: die Methyl-, Aethyl-, n-Propyl-, 
Isopropyl-, n-, sek.- und tert .-Butyl-, n-Pentyl-, 2-Pentyl-, 
n-Hexyl-, n-Heptyl-, n-Octyl- und n-Decylgruppe; die Methoxy-, 
Aethoxy-, n-Propoxy-, n-Butoxy-, n-Hexyloxy- und n-Decy loxygruppe ; 
die N,N-Dimethylamino-, N,N-Dia thy lamino-, N , N-Di-n-propy lamino- , 
N,N-Di-n-buty lamino-, N , N-Di-n-hexy lamino-, N,N-Di-n-octylamino-, 
N-Methyl-N-athylamino-, N-Me thy 1-N-n-propy lamino- , N-Aethyl-N- 
n-hexy lamino- und N- Ae thy 1-N-n-buty lamino gruppe; die Methyl- und 
Aethylsulfonylgruppe; die Acetyl-, Propionyl-, Butyryl-, Valeroyl- 
und Octanoylgruppe; die Carbonsauremethyl- , -athyl-, -n-propyl-, 
-isopropyl-, -n-butyl-, -n-pentyl-, -n-hexyl-, -n-heptyl- und 
-n-decylestergruppe; die Gruppen -CH=CH-Pheny 1 , -CH<:(C00CH 3 )C^C00CH 3 , 
-CH=C(CH 3 )COOC 2 H 5 , -C(C00CH 3 )=CHC00CH 3 , -CH=C(CN)CH 2 CH 2 CN, 
-CH=CHC00R und -CH=CHCN, wobei R die oben angegebene Bedeutung hat. 

X in den Fonneln II und III stellt vorzugsweise Brom und insbeson- 
dere Chlor dar. Alkylgruppen R konnen geradkettig oder verzweigt 
sein. Bevorzugt sind geradkettige Alkylgruppen R mit 1-4 und vor 
allem 1 oder 2 C- At omen. 
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Bevorzugt herstellbare Verbindungen der Formel la sind die Verbin- 
dungen der Forme In 



NC-CH=CH-<^ CH=CH-<^ J>-CH=CH-CN und 



H c C,00C-CH=CH-*f ^— CH=CH— f ^— CH=CH-CN sowie 



die neue Verbindutig der Formel 



NC-CH=CH-<^ y- CH=CH 2 



Als Verbindungen der Formeln II und III kommen insbesondere in 
Betracht: 



1. Verbindungen der Formel Ila 



•J J-CO-X (Ila), 

^ "t" 

4 R 
R 5 



worin X Chlor oder Brom, Wasserstoff , CI, Br, F, J, Formyl, 
-CH(OCH 3 ) 2 , -CH(0C 2 H 5 ) 2 , 

-<T 2 

0-CH 2 
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-CH=CHCN, -CH=CH-C00-C 1 _ 4 -Alkyl, C 1 _ 4 -Alk y l, C^-Alkoxy, Phenoxy, 
Di(C 2 -alkyl) amino, -N0 2 , -CN, -CF 3 , C^-Alkylsulf onyl, Benzyl, 
-CO-C~_ 4 -Alkyl, -CO-Phenyl, -OCO-C^-Alkyl, -COO-C^-Alkyl , 
-COO-Phenyl, Phenyl, Chlor phenyl, Bromphenyl, Methylphenyl , Methoxy- 
phenyl, 1- oder 2-Naphthyl, R 2 und R 3 unabhangig voneinander 
Wasserstoff , CI, Br, F, -N0 2 , C^-Alkyl oder C 1 _ 4 -Alkoxy, 
besonders Methyl oder Methoxy, R 4 und R 5 Wasserstoff oder, wenn R^ 
R 2 und R 3 je Chlor, Brom, Fluor oder Methyl sind, ebenfalls je 
Chlor, Brom, Fluor oder Methyl bedeuten. 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel Ila, worin X Chlor, ^ 

Wasserstoff, CI, Br, F, J, -CH=CHCN, -CH=CHCOOCH 3 -CH=CHCOOC 2 H 5 , 

C 4 -Alkyl, besonders Methyl oder Aethyl, Methoxy, N,N-Dimethyl- 

amino, -N0 2 , -CN, Formyl, Methylsulfonyl oder Phenyl, R 2 Wasserstoff, 

CI, Br, Methyl, Aethyl, Methoxy oder Nitro, R 3 Wasserstoff, CI, Br, 

Methyl, Aethyl oder Methoxy und R 4 und R 5 je Wasserstoff bedeuten 

und besonders solche worin X Chlor, ^ -CH=CHCN oder -CH=CH-C00C 2 H 5 

und R bis R_ je Wasserstoff bedeuten. 
2 5 

2. Verbindungen der Formel lib 



JC0C1 

R _J— H--4-R (Hb), 

6 v v 



worin die Gruppe -C0C1 in 1- oder 2-Stellung ist, R & und R y an 
denselben Ring oder an verschiedene Ringe gebunden sein konnen, 
r wasserstoff, CI. Br, F, Methyl, Aethyl, Methoxy, Aethoxy, -CHO, 
-C0CH 3 , -S0 2 CH 3 , -CN, -N0 2 oder -CH(0C„ 3 ) 2 und R^ Wasserstoff, CI, 
Br, F, Methyl, Methoxy oder -N0 2 bedeuten. Als Verbindungen der 
Formel lib werden solche bevorzugt, worin R fi Methyl und insbesondere 
Wasserstoff und R ? Wasserstoff darstellen. 
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3. Verbindungen der Formel Ilia 




(Ilia) , 



worin R g Wasserstoff, -CO-Phenyl, CI, Br, F, -CN, -CHO, -N0 2 oder 



Methyl und R^ Wasserstoff, CI, Br, F oder Methyl bedeuten. Als 
Verbindungen der Formel Ilia werden Iso- und Terephthalsauredichlorid, 
die gegebenenfalls durch eine Methyl- oder NO^-Gruppe substituiert 
sind und vor allem das unsubstituierte Iso- oder Terephthalsaure- 
dichlorid, bevorzugt. 

4. Verbindungen der Formel Illb 



wobei die -COCl-Gruppen an denselben Ring oder an verschiedene 
Ringe gebunden sein kbnnen. Als Verbindungen der Formel Illb werden 
1,4- und 2,6-Naphthalindicarbonsauredichlorid bevorzugt. 

5. Die Verbindungen der Formeln IIIc und Hid 



cioc-4 — J- ] 



,coci 



(Illb) , 



cioc— ; 



\ / \ / 



;— COCl 



und C10C-«"' 




•-CH=CB— : 




COCl 



(IIIc) 



(Hid) . 
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Besonders bevorzugt als Saurehalogenide sind die Verbindungen der 
Formeln IIIc und Hid sowie Verbindungen der Formel Ila, worin X 
Chlor, R x Wasserstoff , Formyl, Methyl, Methoxy, CI, Br oder Nitro, - 
R 2 Wasserstoff, Methyl, Methoxy, CI oder Br, R 3 Wasserstoff oder 
Methoxy und R^ und R 5 Wasserstoff bedeuten oder worin X Chlor 
darstellt, ^ -CH=CHCN, -CH=CHC00CH 3 oder -CH^CHCOOC^ ist und R £ 
bis R^ Wasserstoff bedeuten. 

Beim erf indungsgemassen Verfahren konnen bei der Umsetzung mit Saure- 
halogeniden der Formel II je nach Reaktionsbedingungen Gemische von 
Styrolderivaten (Z « H) und Stilbenen entstehen. Die Reaktion lasst 
sich hauptsachlich durch Variation des angewendeten Druckes steuern. 
Stilbene werden vornehmlich bei einem Druck zwischen 0,1 und 1 bar 
vorzugsweise bei 1 bar (Normaldruck) gebildet, wahrend bei hoherem 
Druck zweckmassig einem Druck zwischen 5 und 15 bar vorzugsweise bei 
10 bar, zur Hauptsache Styrolderivate entstehen. Die Umsetzung mit 
den Saurehalogeniden der Formel III zu Verbindungen der Formel lb 
wird vorzugsweise unter Druck, besonders einem Druck zwischen 5 und 
15 bar vorzugsweise 10 bar, vorgenommen. 

Die Katalysatoren sowie die Verbindungen der Formeln II und III 
sind bekannt oder konnen nach an sich bekannten Methoden herge- 
stellt werden. Beziiglich der Herstellung von Verbindungen der 
Formeln II und III vgl. z.B. "Organikum" , 387-388, VEB Deutscher 
Verlag der Wissenschaf ten, Berlin 1964. 

Als def initionsgemasse Palladiumverbindungen konnen - neben 
Palladium-Metall z.B. Verbindungen der Formel IV 

M Y [PdL ] X (IV) 
n 

eingesetzt werden, worin n eine ganze Zahl von 2 bis 4, x & 

bis 2® y « ~(x), M bei x ungleich 0, ein Gegenion und die L 
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gleiche oder verschiedene phosphorf reie Liganden darstellen, wie 
z.B. CI, Br, J, -CN, -NO^ C ^ 1 - Alky 1 -COO, CH^OCHCOC^ , NH 3> 
2,2' -Bipyr idyl, o-Phenanthrolin, 0$(CH 3 ) 2 oder -NC-Phenyl. Ge- 
eignete Verbindungen der Formel IV sind beispielsweise PdCl 2 » 
PdBr 2 , Pd(CN) 2 , Pd(N0 3 ) 2 , Pd tt^C-C^^Alkyl) v besonders Pd(00CCH 3 > 2 , 
Pd(CH 3 COCHCOCH 3 ) 2 -, [Pd(NH 3 ) 4 ]Cl 2 , [PdCl 4 ]Na 2 . Pd (OOCCHj 2 (2, 2' -Bi- 
pyr idyl) , Pd(OOCCH 3 ) 2 -(o-Phenanthrolin), PdCl 2 [OS(CH 3 ) 2 l 2 und 
PdCl 2 (NC-Phenyl) 2 . 

Ausser den oben genannten Verbindungen konnen auch Palladium- 
verb indungen anderer Oxidationsstuf en eingesetzt werden, z.B. Bis- 
(Dibenzylidenaceton)Palladium(O) und Bis-dsonitril)Palladium(O)- 
Verbindungen. Als Beispiele solcher Isonitrile seien genannt: 
Bis- (Cyclohexylisonitr il)Palladium(O) , Bis- (Isopropylisonitril)- 
Palladium(O) , Bis-(tert •-Butylisonitril)Palladium(O) , Bis- (p-Tolyl- 
isonitril)Palladium(O), Bis- (Phenylisonitril) Palladium (0) und 
Bis-(p-Metboxyphenyl-isonitril)Palladium(0) . Davon sind Bis-(Di- 
benzylidenaceton)Palladium(O) , Bis-(Cyclohexylisonitril)Palladium(0) 
und Bis-(Isopropylisonitril)Palladium(0) bevorzugt. 

Als Katalysatoren verwendet man bevorzugt PdCl 2 » PdBr 2 , Pd(00CCH 3 ) 2 , 
Pd(CH 3 C0CHC0CH 3 ) 2 , Pd(00CCH 3 ) 2 (2,2 , -Bipyridyl), PdCl 2 (NC-Phenyl) 2 , 
Bis- (Dibenzylidenaceton) Palladium (0) und Bis-(Cyclohexylisonitril)- 
Palladium(O) . Ganz besonders bevorzugt sind PdCl 2 , Palladiumacetat 
und Bis- (Dibenzylidenaceton) Palladium(O) . Die Katalysatoren werden 
im allgemeinen in einer Menge von 0,0001 bis 20 Mol.%, bevorzugt 
0,001 bis 3 Mol.%, bezogen auf die Verbindung der Formel II bzw. 
Ill, eingesetzt. 

Als Basen konnen im erf indungsgemassen Verfahren sowohl anorganische 
als auch organische Verbindungen, die im Reaktionsmedium aus- 
reichend lbslich sind, verwendet werden. Geeignete Basen sind bei- 
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spielsweise Verbindungen der Formeln V bis VII 

(Z') n ® <PoOCQ T ) n , ode * Q8 )N-Q-K( Q8 

^7 «8 V 

(V) (VI) (VII) 

sowie cyclische tertiare Amine, z.B. N-Methyl- oder N-Aethylpiperi- ' 
din, 1,2,2 , 6, 6-Pentamethylpiperidin, 4-0xo~l, 2, 2, 6, 6~pentamethyl- 
piperidin, l,4-Diazabicyclo[2 .2. 2]octan (DABCO) , N-Alkylmorpholine . 
und N-Alkylpyrrolidine, wie N-Methyl- und N-Aethylmorpholine, 
N-Methyl- und N-Aethylpyrrolidin, oder N,N'-Dialkylpiperazine, wie 
N , N 1 -Dimethy lpiper az in • 



In den obi gen Formeln bedeuten: 

n die Zahl 1 oder 2, 

Q f Phenyl oder C^^-Alkyl, 

Z 1 ein Alkalimetallkation, ein Erdalkalimetallkation oder 

Q©»-Q 3 . 

Q geradkettiges oder verzweigtes Alkylen mit 2-6 C-Atomen, 

Q 1 Wasserstoff , C^^-Alkyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Benzyl oder 

Phenyl, 

q 2 , und gleiches oder verschiedenes C^_ 12 ~ Allc y 1 » 
Q 5 C 1-12 -Alkyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl oder Benzyl, 
das auch substituiert sein kann, beispielsweise durch ein Halogen- 
atom, wie Chlor oder Brom, eine Alkyl- oder Alkoxygruppe mit je 
1-4 und besonders 1 oder 2 C-Atomen, 

Q 6 und gleiches oder verschiedenes C^^-Alkyl und 

Q Methyl oder Aethyl. 
o 
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Z T in der Bedeutung eines Alkalimetallkations ist besonders das 
Natrium- und vor allem das Lithiurakation. Alkylgruppen Q* und Q ± 
bis Q ? kbnnen geradkettig oder verzweigt sein. Stellen Q 5 bis Q ? 
Alkylgruppen dar, so vreisen diese mit Vorteil zusammen mindestens 
9 C-Atome auf , wahrend Alkylgruppen bis Q 4 bevorzugt je 1-4 
C-Atome aufweisen. Beispiele von Verbindungen der Forraeln V bis 
VII sind: das Lithiumacetat , -butyrat und -stearat, das Barium- 
und Calciumacetat, das Kalium-, Calcium- und Natriums tear at, das 
Lithium- und Natriumbenzoat, sowie die entsprechenden Trimethyl-, 
. Tetramethyl-, Tetraathyl- und Tetra-n-butylammoniumsalze; Tri- 
athylamin, Tri-n-butylamin, Tr i-(2-athylhexylamin) , Tri-n-octylamin 
und Tri-n-dodecylamin; N-Benzyldialkylamine, wie N-Benzyldimethyl- 
amin, N-Benzyldiathylamin, N- (4-Chlorbenzyl) -dimethyl amin und 
N-(3-Methyl- oder 3-Methoxybenzyl) -dimethyl amin; N,N,N* ,N' -Tetra- 
methyl- und N^^'^'-Tetraathyl-athylendiamin, N,N,N' ,N'-Tetra- 
methyl-l,3-diaminopropan und N,N,N' ,N» -Tetramethyl- 1,6-diaminohexan. 

Bevorzugt verwendet man als Basen tertiare Amine der vorerwahnten 
Art, vor allem N-Aethylmorpholin oder Verbindungen der Formel VT, 
worin Q 5 4-Chlorbenzyl, 4-Methylbenzyl oder 4-Methoxybenzyl und ins- 
besondere Benzyl und Q 6 und Q ? je Alkyl mit 1-4 C-Atomen, vor allem 
1 oder 2 C-Atomen, darstellen, oder worin Q 5> Q 6 und Q ? - je Alkyl 
mit 3-12 C-Atomen darstellen. Besonders bevorzugt sind N-Benzyl- 
dimethylamin, N-Aethylmorpholin und Tri-n-butylamin. 

Die Reaktionstemperaturen fur die erf indungsgemasse Umsetzung liegen 
zwecksmassig zwischen 0 und 200°C, vorzugsweise zwischen 80 und 
150°C. Sind die Verbindungen der Formeln II oder III flussig, so 
kann die Umsetzung ohne Zusatz eines Losungsmittels durchgefiihrt 
werden. Bevorzugt wird die Reaktion jedoch in einem gegeniiber den 
Reaktionspartnern inerten organischen Losungsmittel durchgef iihrt . 
Geeignete inerte organische Losungsmittel sind je nach Reaktionskompo- 
nenten z.B. gegebenenf alls chlorierte aliphatische, cycloalipha- 



i 

! 
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tische oder aromatische Kohlenwasserstof f e, wie n-Pentan, n-Heptan, 
n-Octan, Cyclopentan, Cyclohexan, Benzol, Toluol, Xylble und Chlor- 
benzol; aromatische, aliphatische und cyclische Aether, wie Anisol, 
Diathylather, Di-isopropylather, Tetrahydrofuran und Dioxan; Nitrile, 
besonders Benzonitril und Alkylnitrile mit 2 bis 5 C-Atomen, wie 
Propionitril und Butyronitril; 3-Methoxypropionitril und 3-Aethoxy- 
propionitril; Dialkylsulf oxide, wie Dimethyl- und Diathylsulf oxid; 
N,N-Dialkylamide von aliphatischen Monocarbonsauren mit 1-3 C-Atomen 
im Saureteil, wie N,N-Dimethylformamid und N,N-Dimethylacetamid; 
Alkohole mit bis zu 8 C-Atomen, wie Aethanol, n-Propanol und 
tert.-Butanol; aliphatische und cycloaliphatische Ketone, wie Aceton, 
Diathylketon, Methylisopropylketon, Cyclopentanon und Cyclohexanon; 
Ester, wie Ester der Kohlensaure, z.B. Diathylcarbonat; Nitromethan; 
Alkyl- oder Alkoxyalkyl ester von aliphatischen Monocarbonsauren mit 
insgesamt 2-8 C-Atomen, wie Essigsauremethyl-, -athyl-, -n-butyl- und 
-isobutylester, Buttersaureathyl- und -n-butylester sowie 1-Acetoxy- 
2-athoxySthan und l-Acetoxy-2-methoxyathan. Bevorzugte LSsungs- 
mittel sind Ketone, Ester, aromatische und cyclische Aether und 
aromatische Kohlenwasserstof f e der oben erwahnten Art. Fur die 
Umsetzung in Gegenwart anorganischer Basen eignen sich vor allem 
polare Losungsraittel, wie Ketone und Ester. Ganz besonders bevorzugt 
wird die Umsetzung in Gegenwart eines aromatischen Aethers oder 
Kohlenwassers toffs, vor allem Anisol, Xylolen oder Toluol, vorge- 
nommen • 

Die erf indungsgemass herstellbaren Verbindungen und deren Anwendungen 
sind zum grossen Teil bekannt. Sie konnen beispielsweise direkt 
als optische Aufheller oder aber als Zwischenprodukte fur optische 
Auf heller oder Scintillatoren eingesetzt werden. Derartige optische 
Aufheller bzw. Scintillatoren sind z.B. in der U.S. Patentschrif t 
4.108.887 und der britischen Patentschrif t 2.015.021 beschrieben. 
Die erfindungsgemass hergestellten Verbindungen konnen ferner in an 
sich bekannter Weise, gegebenenf alls unter Einfiihrung von geeigneten 
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funktionellen Gruppen, wie Aminogruppen, und/oder durch Sulfonierung 
der aromatischen Reste Z, und Z 2 in Farbstoffe oder optische 
Aufheller iibergefuhrt werden [vgl. z.B. Encyclopedia of Chemical 
Technology, 2. Auflage Bd. 19, S. 1 bis 16]. Stilbene und Stilben- 

derivate finden auch Anwendung als Klebstoff additive, Insektizide 

oder Lichtstabilisatoren; vgl. z.B. Chemical Abstracts 78, 39352; 

84, 137386 und 85, 22416. Styrole und Styrolderivate eignen sich auch 

zur Herstellung von Homo- oder Copolymeren. 

In den folgenden Beispielen wurden die Umsetzungen, sofern nichts an- 
deres angegeben ist, bei Normaldruck (ca. 1 bar) durchgef uhrt . 

Beispiel 1; Zu 100 ml Toluol werden 5,76 ml (50 mMol) Benzoylchlorid, 
.7,53 ml (50 mMol) N-Benzyldimethylamin und 0,1122 g (0,5 mMol) 
Palladiumacetat gegeben. Aethylen wird durch das Reaktionsgemisch 
geleitet. Anschliessend wird 8 Stunden bei 100°C geruhrt. Gemass 
gaschromatographischer Analyse enthalt das Reaktionsgemisch 
37% trans-Stilben und 18% Styrol. 

Beispiele 2-4: Beispiel 1 wird wiederholt unter Verwendung anderer 
Losungsmittel : 




% trans-Stilben 



% Styrol 



2 



1,4-Dioxan 

Cyclohexanon 

Chlorbenzol 



15 



3 



13 



0 



4 



24 



nicht bestimmt. 



0062005 



- 14 - 

Beispiele 5-13; Beispiel 1 wird wiederholt, unter Abanderung einiger 
Verf ahrensparameter wie unten angegeben: 



Bsp. 

5 
6 



% trans-Stilben % Styrol 



10 



11 



12 



13 



Ruhr en bei 80°C 14 
100 ml p-Xylol, bei 120°C 60 
geriihrt 

wie Bsp. 6 und mit 5,75 g 54 

(50 mMol) N-Aethylmorpholin 

wie Bsp- 6 und mit 9,27 g 35 

(50 mMol) Tri-n-butylamin 

wie Bsp. 6 mit 0,190 g 51 

(0,5 mMol) Diacetatobipyr idyl- 
palladium (II) 

wie Bsp. 6, bei einem Druck 55 
von 0,15 bar, Reaktionszeit 
2 Stunden 

wie Bsp. 6, bei einem Druck von 42 
1,28 bar, Reaktionszeit 

2 Stunden 

wie Bsp. 6 mit 0,0112 g 26 
(0,05 mMol) Palladiumacetat 
wie Bsp. 6, Ruhren bei 130°C 60 



24 
30 

32 

28 

24 

34 

38 

nicht bestimmt 
nicht bestimmt 



Beispiel 14; Zu 400 ml p-Xylol werden 34, Ig (0,2 Mol) 4-Chlorbenzoyl-/ 
chlorid, 27,04 g (0,2 Mol) N-Benzyldimethylamin und 0,448 g (2 mMol) 
Palladiumacetat zugegeben. Aethylen wird durch das Reaktionsgemisch 
geleitet und das Gemisch wird 6 Stunden bei 120°C geriihrt. Dann 
wird das Gemisch filtriert, und das Filtrat wird eingedampft. 
Der Ruckstand wird am Filter mit 200 ml Methanol gewaschen, urn das 
entstandene Aminsalz zu entfernen. Anschliessend wird aus 400 ml 
Cyclohexan umkristallisiert . Man erhalt 13,7 g (56% d.Th.) 
4,4 , -Dichlorstilben (trans) in Form weisser Kristalle; Fp. 176, 2°C. 
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Beispiel 15: Beispiel 14 wird wiederholt unter Verwendung von 30,92 g 
(0,2 Mol) p-Toluylchlorid. Das Gemisch wird 8 Stunden bei 120°C 
geruhrt. Nach dem Aufarbeiten wie in Beispiel 14 beschrieben und dem 
Umkristallisieren erhalt man 9,3 g (45% d.Th.) 4,4 , -Diraethylstilben 
(trans) in Form weisser glanzender Kristalle; Fp. 184, 5°C. 

Beispiel 16: Beispiel 14 wird wiederholt unter Verwendung von 46,13 g 
(0,2 Mol) 3,4,5-Trimethoxybenzoylchlorid. Das Gemisch wird 4,5 Stun- 
den bei 120°C geriihrt. Nach der Aufarbeitung wie in Beispiel 14 be- 
schrieben und zweimaligem Umkristallisieren (e initial aus 200 ml Cyclo- 
hexan und 500 ml Toluol und einmal aus 900 ml Ace ton) erhalt. man 
10,7 g (30% d.Th) 3,3^4,4' ,5,5' -Hexamethoxystilben (trans) in Form 
gelber Kristalle; Fp. 220, 4°C. 

Beispiel 17: Beispiel 14 wird wiederholt unter Verwendung von 33,7 g 
(0,2 Mol) 3,4-Dimethylbenzoylchlorid. Das Gemisch wird 6,5 Stunden 
bei 120°C geruhrt. Nach dem Aufarbeiten- wie in Beispiel 14 be- 
schrieben und dem Umkristallisieren aus 250 ml n-Hexan erhalt man 
10,2 g (43% u.rh.) 3,3' ,4,4 f -Tetramethylstilben (trans) als hellgelbe 
Kristalle; Fp. 137, 6°C. 

Beispiel 18: Beispiel 14 wird wiederholt unter Verwendung von 34,1 
g (0,2 Mol) 3-Methoxybenzoylchlorid. Das Gemisch wird 1 Stunden bei 
120°C geruhrt. Nach dem Aufarbeiten wie in Beispiel 14 beschrieben 
und dera Umkristallisieren aus 200 ml n-Hexan erhalt man 10,0 g 
(42% d.Th.) 3,3 f -Dimethoxystilben (trans) in Form hellgelber 
Kristalle; Fp. 98,4°C. 
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0062005 



Beispiel 19; Beispiel 14 wird wiederholt unter Verwendung von 
41,89 g (0,2 Mol) 3,4-Dichlorbenzoylchlorid. Das Gemisch wird 
6 1/4 Stunden bei 120°C geriihrt. Nach dem Aufarbeiten wie in 
Beispiel 14 beschrieben und dem Umkristallisieren aus einem Gemisch 
von 300 ml Cyclohexan und 250 ml Tetrachlorkohlens tof f erhalt man 
10,1 g (32% d.Th.) a.V.^-Tetrachlorstilben (trans) in Form 
hellbrauner Kristalle; Fp. 187, 7°C. 



Beispiel 20: Beispiel 14 wird wiederholt unter Verwendung von 37,11 g 
(0,2 Mol) 4-Nitrobenzoylchlorid und 23,04 g (0,2 Mol) N-Aethyl- 
morpholin. Das Gemisch wird 6 Stunden bei 120°C gerUhrt. Nach dem 
Aufarbeiten gemass Beispiel 14 und zweimaligem Umkristallisieren 
aus je 50 ml N,N-Dimethylformamid erhalt man 8,65 g (32% d.Th.) 
4,4'-Dinitrostilben (trans) in Form gelber Nadeln; Fp. JW 



Beispiel 21; Beispiel 20 wird wiederholt unter Verwendung von 39,9 g 

(0,2 Mol) 2-Methyl-3-nitrobenzoylchlorid ans telle von 4-Chlor- 
benzoylchlorid. Das Gemisch wird auf 5°C gekuhlt, das Rohprodukt 
wird abfiltriert und mit 200 ml 2N HC1 gewaschen. Anschliessend 
wird einmal aus 200 ml N,N-Dimethylf ormamid und einmal aus 100 ml 

N.N-Dimethylformamid umkristallisiert. Man erhalt 13,1 g (44% d.Th.) 

2,2'-Dimethyl-3,3'-dinitrostilben (trans) in Form hellgelber 

Kristalle; Fp. 246, 0°C. 



Beispiel 22: Zu 100 ml p-Xylol werden 8,43 g (50 mMol) 4-Formyl- 
benzoylchlorid, 11,91 ml (50 mMol) Tri-n-butylamin und 0,1122 g 
(0,5 mMol) Palladiumacetat gegeben. Aethylen wird durch das Gemisch 
geleitet, und das Gemisch wird 3 Stunden bei 120°C geruhrt / Dann 
wird das Gemisch mit 100 ml 2N HC1 ausgeschiittelt und mit 5 g 
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Magnesiumsulf at getrocknet. Nach dem Eindampfen wird der braune 
Riickstand auf Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: Dichlor- 
methan). Es werden zwei Prodiikte erhalten. Das erste wird nach dem 
Abdampfen des Dichlormethans in einem Kugelrohr bei 55°C/0,002 bar 
destilliert. Man erhalt 0,32 g (5% d.Th.) 4-Formylstyrol . Das zweite 
Reaktionsprodukt wird nach dem Entfernen des Dichlormethans aus 
Benzol/Cyclohexan umkristallisiert. Man erhalt 0,57 g (10% d.Th.) 
4,4 , ~Diformylstilben in Form gelber Blattchen; Fp. 168, 9°C. 



Gemass Beispielen 14-21 wurden stets kleinere Anteile der ent- 
sprechenden Styrole gebildet, die aber nicht isoliert wurden. 

Beispiel 23: Zu 25 ml Toluol werden in einer Druckapparatur aus Glas 
1,44 ml (12,5 mMol) Benzoylchlorid, 1,88 ml (12,5 mMol) N-Benzyl- 
dimethylamin und 0,0281 g (0,125 mMol) Palladiumacetat gegeben. 
Die Apparatur wird mit Aethylen gespult, urn die Luft zu entfernen. 
Dann wird bei 10 bar Aethylen aufgepresst und 4 Stunden bei 120 °C 
geruhrt. Es werden 55% Styrol und 9% trans-Stilben gebildet. 

Beispiele 24-38; Analog der in Beispiel 23 beschriebenen Arbeits- 
weise werden unter Abanderung einiger Verf ahrensparameter wie unten 
angegeben die folgenden Anteile an Styrol bzw. trans-Stilben 
erhalten: 

Bsp. % Styrol % trans-Stilben 

24 bei 100°C geruhrt 58 7 

25 bei 140° C geruhrt 65 8 

26 bei 80 °C geruhrt 27 2 

27 1,44 g (12,5 mMol) N-Aethyl- 2 0 
morpholin ans telle von 

N-Benzyldimethylamin 
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Bsp. 

28 2,32 g (12,5 mMol) Tri-n-butyl- 
amin anstelle von N-Benzyl- 
dimethylamin 

29 Aethylendruck 15 bar 

30 Aethylendruck 5 bar 

31 25 ml Dioxan anstelle von Toluol 

32 25 ml Propionitril anstelle von 
Toluol 

33 25 ml Essigsaureathylester anstelle 
von Toluol 

34 0,0028 g (0,0125 mMol) Palladium- 
acetat 

35 2 Stunden geruhrt 

36 6 Stunden geruhrt 

37 0,0380 g (0,125 mMol) Bis-(acetyl- 
acetonato)Palladiura(O) 

38 0,0480 g (0,125 mMol) Dichlor-bis- 
(benzonitril)Palladium(ll) 



% Styrol % trans-Stilben 
27 2 



37 
35 
41 
32 

42 



0 
4 
2 
2 



40 
57 
48 

48 



nicht bestimmt 
2 
2 

nicht - bestimmt • 



Beispiel 39: Zu 100 ml Toluol werden 7,73 g (50 mMol) p-Toluyl- 
chlorid, 6,76 g (50 mMol) N-Benzyldimethylamin und 0,112 g (0,5 mMol) 
Palladiumacetat gegeben. Das Gemisch wird 4 Stunden bei 140° C und 
einem Aethylendruck von 10 bar geruhrt. Das Re aktions gemisch wird 
filtriert, das Filtrat wird mit 100 ml 2N HC1, 100 ml 2N NaOH und 
dann mit 30 ml konz. wassrigem Ammoniak und 50 ml Wasser ausge- 
schuttelt. Nach dem Trocken mit Magnesiumsulf at wird das Gemisch 
eingedampft und auf Kieselgel chroma tographiert . Nach dem Eindampfen 
erhalt man 2,1 g (36% d.Th.) 4-Methylstyrol als farblose Flussigkeit. 
Zur Identifizierung wird Brom an die Doppelbindung addiert: 
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CH, 



• — • 

3 \ / 

• S3* 




2 



CH 




>-CH(Br)-CH 2 Br. 



Man erhalt das Bromderivat in Form weisser Kristalle; Fp. 44,7°C. 

Beispiel 40: Beispiel 39 wird wiederholt unter Verwendung von 8,75 g • 
(50 ihMol) 4-Chlorbenzoylchlorid anstelle von p-Toluylchlorid • Nach 
dem Aufarbeiten wie in Beispiel 39 beschrieben erhalt man 3,8 g (55 % 
d.Th.) 4-Chlorstyrol als farblose Flussigkeit, deren entsprechen- 
des Bromderivat in Form von weissen Kristallen vom Fp. 46,0°C aus- 



Beispiel 41: Beispiel 39 wird wiederholt unter Verwendung von 8,53 g 
(50 mMol) 3-Methoxybenzoylchlorid. Nach dem Aufarbeiten gemass 
Beispiel 39 erhalt man 3,2 g (48 % d.Th.) 3-Methoxystyrol als 
farblose Flussigkeit, deren entsprechendes Bromderivat in Form 
von weissen Kristallen vom Fp. 63,3°C ausfallt. 

Beispiel 42: Beispiel 39 wird wiederholt unter Verwendung von 11,53 g 
(50 mMol) 3,4,5-Trimethoxybenzoylchlorid. Nach dem Aufarbeiten 
gemass Beispiel 39 erhalt man 4,1 g (36 % d.Th.) 3 ,4,5-Trimethoxy- 
styrol als gelbe Flussigkeit. Das 3 ,4,5-Trimethoxystyrol 
wird in das entsprechende Bromderivat ubergefuhrt (he 11 gelbe 
Nadeln vom F. 104, 1°C) . 

Beispiel 43; Beispiel 39 wird wiederholt unter Verwendung von 10,47g 
(50 mMol) 3,4-Dichlorbenzoylchlorid. Nach dem Aufarbeiten gemass 
Beispiel 39 erhalt man 1,6 g (18 % d.Th.) 3 ,4-Dichlorstyrol als gel- 
be Flussigkeit. Durch Ueberfuhren in das entsprechende Bromderivat 
erhalt man weisse Kristalle vom Fp. 49,3°C. 



fallt. 
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Beispiel 44: Analog der in Beispiel 39 beschriebenen Arbeitsweise 
werden unter Verwendung von 8,41 g (50 mMol) 3,4-Dimethylbenzoyl- 
chlorid 3,5 g (53 % d.Th.) 3,4-Dimethylstyrol als farblose Fliissig- 
keit erhalten. Durch Ueberfiihren in das Bromderivat erhalt man 
hellgelbe Kristalle mit einem Fp. unter 40°C. 

Beispiel 45: Analog der in Beispiel 39 beschriebenen Arbeitsweise 
werden unter Verwendung von 9,98 g (50 mMol) 2-Methyl-3-nitro- 
benzoylchlorid und 5,76 g (50 mMol) N-Aethylmorpholin 4,15 g 
(51 % d.Th.) 2-Methyl-3-nitrostyrol als hellbraune Fliissigkeit er- 
halten, Durch Ueberfiihren in das Bromderivat erhalt man weisse 
Kristalle vom Fp. 56,7°C. 

Beispiel 46; Beispiel 45 wird wiederholt unter Verwendung von 9,29 g 
(50 mMol) 4-Nitrobenzoylchlorid. Nach dem Aufarbeiten erhalt man 
2,2 g (30 % d.Th.) 4-Nitrostyrol als gelbe Flussigkeit. Das Ueber- 
fiihren in das Bromderivat ergibt weisse Kristalle vom Fp. 74,8°C. 

Beispiel 47: Beispiel 45 wird wiederholt unter Verwendung von 
8,44 g (50 mMol) 4-Formylbenzoylchlorid. Nach dem Aufarbeiten er- 
halt man 0,7 g (11 % d.Th.) 4-Formylstyrol als tief gelbe Flussig- 
keit. Das Ueberfiihren in das Bromderivat ergibt weisse Kristal- 
le vom Fp. 65,9°C. 

Beispiel 48: Zu 25 ml Toluol werden unter Argon 2,39 g (12,5 mMol) 
Zimtsaurenitril-4-carbonsaurechlorid, 1,69 g (12,5 mMol) N-Benzyl- 
dimethylamin und 0,0280 g (0,125 mMol) Palladiumacetat gegeben. 
Das Reaktionsgemisch wird wahrend 4 Stunden bei 140°C unter einem 
Aethylendruck von 10 bar geruhrt. Dann wird das Gemisch bei Raum- 
temperatur mit 100 ml 2N HC1 und 100 ml 2N NaOH ausgeschiittelt und 
iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Anschliessend wird die Losung 
eingedampft und auf Kieselgel mit Dichlormethan als Laufmittel 
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chromatographiert. Das so erhaltene gelbe Oel wird in kochendem 
n-Pentan gelost. Bei -20°C werden 0,84 g (44% d.Th.) 4-Vinylzimt- 
saurenitril in Form weisser Kristalle gebildet; Fp. 45,8°C. 

Beispiel 49: Zu 25 ml Toluol werden unter Argon 1,743 g (6,25 mMol) 
Biphenyl-4,4 , -dicarbonsauredichlorid, 1,88 ml (12,5 mMol) 
N-Benzyldimethylamin und 0,0280 g (0,125 mMol) Palladiumacetat gege- 
ben. Das Gemisch wird 1,5 Stunden bei 115 °C unter einem Aethylen- 
druck von 10 bar geruhrt. Dann wird das Gemisch bei Raumtemperatur 
filtriert und mit 40 ml 2N HC1 und 40 ml 2N NaOH ausgeschuttelt . 
Schliesslich wird mit Magnesiumsulfat getrocknet, eingedampft und 
einmal aus n-Hexan umkristallisiert. Man erhalt 0,17 g (12% d.Th,) 
4,4'-Divinyl-biphenyl als weisse Kristalle; Fp. ^ 300°C (Zers.). 

Beispiel 50: Zu 40 ml p-Xylol werden unter Argon 3,83 g (20 mMol) 
Zimtsaurenitril-4-carbonsaurechlorid,. 2,70 g (20 mMol) N-Benzyl- 
dimethylamin und 0,0448 g (0,2 mMol) Palladiumacetat gegeben. 
Aethylen wird durch das Gemisch geleitet, und das Gemisch wird 23 
Stunden bei 130°C geruhrt. Danach wird das Reakt ions gemisch bei 130°C 
mit 40 ml p-Xylol verdiinnt und filtriert. Zum Filtrat werden 10 ml 
n-Hexan zugegeben. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur erhElt 
man 0,39 g (15 % d.Th.) 4,4 , -Bis-(2-cyanovinyl)stilben vom Fp. 
220°C. 
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Anwendungsbeispiele ; 

• — • • — • 

Beispiel I; NC-CH-CH— ^ \-CH-CH— ^ ^— CH=CH-CN 

Zu einer Losung von 9,85 mg (0,044 mMol) Palladiuniacetat in 19,7 ml 
p-Xylol werden unter Argon 0,68 g (4,44 mMol) 4-Vinylzimtsaurenitril, 
0,85 g (4,44 mMol) Zimtsaurenitril-4-carbonsaurechlorid und 0,60 g 
(4,44 mMol) N-Benzyl dime thy lamin gegeben. Das Gemisch wird wahrend 
4 Std. bei 130°C geruhrt, auf Raumtemperatur gekiihlt und filtriert. 
Der Niederschlag -wird mit Methanol nachgewaschen. Dann wird er in 20 ml 
heissem N,N-Dimethylf ormamid gelost, mit 10 ml Wasser versetzt und auf 
0°C gekiihlt. Man erhalt 0,62 g (50% d.Th.) des obigen optischen 
Auf hellers; Fp. 220°C. 

•— • • 

Beispiel II; H C 00C-CH=CH-( ^— CH=CH— ^ ^— CH=CH-CN 

Zu 12,25 mg (0,0549 mMol) Palladiumacetat in 24,5 ml p-Xylol werden . 
unter Argon 0,84 g (5,49 mMol) 4-Vinylzimtsaurenitril, 1,309 g 
(5,49 mMol) Zimtsaureathylester-4-carbonsaurechlorid und 0,742 g 
(5,49 mMol) N-Benzyl dime thy lamin gegeben. Das Gemisch wird wahrend 
5,5 Std. bei 130°C geruhrt. Dann wird das Gemisch mit 100 ml Toluol 
verdiinnt und mit 100 ml 2N HC1 und 100 ml 2N NaOH ausgeschiittelt . Nach 
dem Trocknen mit Magnesiumsulf at wird die Losung eingedampft, und das 
Rohprodukt wird einmal aus 100 ml Tetrachlorkohlenstof f und einmal 
aus 50 ml Aethanol umkristallisiert . Man erhalt 0,47 g (26% d.Th.) 
des obigen optischen Aufhellers in Form hellgelber Kristalle; Fp. 
155, 1°C. 



• — • — • • — • 

Beispiel III; /*" CH=CH ~' \ ^«-CH=CH-CN 

Zu 20 ml p-Xylol werden unter Argon 0,0449 g (0,2 mMol) Palladiumacetat, 
0,1048 g (0,4 mMol) Triphenylphosphin, 4,7 g (20 mMol) 2-(4-Broraphenyl)- 



0062005 



- 23 - 

pyrimidin [hergestellt durch Umsetzung von 4-Brombenzamidin mit Malon- 
dialdehyd in basischem Milieu] , 3,1 g (20 triMol) 4-Vinylziratsaurenitril 
und 4,47 g (20 mMol) Tri-n-butylamin gegeberi, und das Gemisch wird 
wahrend 6 Std. bei 130° geriihrt. Das erhaltene Rohprodukt wird bei 
Raumtemperatur abfil trier t und zweimal aus Toluol/Tetrachlorkohlen- 
stoff umkristallisiert.. Man erhalt 1,9 g (31% d.Th.) des obigen 
optischen Aufhellers in Form gelber Kristalle; Fp. 290-291° C. 
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Patent anspru che 



1. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel la oder lb 

Z - CH = CH - Z 1 Oder CH 2 = CH - Z £ - CH = CH 2 

(la) (lb) , 

worin 

Z unsubstituiertes oder substituiertes Phenyl oder Naphthyl darstellt, 
Z^ Was sers toff ist oder dieselbe Bedeutung wie Z hat und 
Z 2 unsubstituiertes oder substituiertes Phenylen, Naphthylen oder 
p-Biphenylen oder einen unsubstituierten oder substituierten Stilben- 
rest bedeutet, 

dadurch gekennzeichnet, dass man bei einem Druck von 0,1 bis. 20 bar 
Aethylen in Gegenwart einer Base und miter- Zusatz von Palladium- * 
Metall oder von Palladiumverbindungen, die unter den Reaktions- 
bedingungen phosphorfreie labile Pall ad ium(O) Verbindungen bilden, 
als Katalysator, mit einer Verbindung der Formel II oder III 
Z-COX (II) oder X0C-Z 2 C0X (III) 

umsetzt, wobei Z und Z^ die unter Formel la bzw. Ib angegebenen 
Bedeutungen haben und X Chlor, Brom oder Jod darstellt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
eine Verbindung der Formel II oder III verwendet, worin X Chlor 
darstellt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
Saurehalogenid Bipheny 1-4 , 4 1 -dicarbonsauredichlorid , Stilben-4 , 4 1 - 
dicarbonsauredichlorid oder eine Verbindung der Formel Ila 
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•J Vco-x 



(Ha) 



R c 



verwendet, worin X Chlor, R^ Wasserstoff , Formyl, Methyl, Methoxy, 
CI, Br oder Nitro, R 2 Wasserstoff, Methyl, Methoxy, CI oder Br, 
R 3 Wasserstoff oder Methoxy und R^ und R^ Wasserstoff bedeuten, 
oder worin X Chlor darstellt, R^ -CH=CHCN, -CH=CHC00CH 3 oder 
-CH=CHC00C 2 H 5 ist und R 2 bis R 5 Wasserstoff darstellen. 

4, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass man als 
Katalysator PdCl 2 , PdBr 2 , Pd(00CCH 3 > 2 , Pd(CH 3 CoiHCOCH 3 ) 2 , 
Pd(OOCCH 3 ) 2 (2,2 f -Bipyridyl) , PdCl 2 (NC-Phenyl) 2 , Bis-(Dibenzyliden- 
aceton) Palladium (0) oder Bis- (Cyclohexylisonitril) -Palladium (0) 
verwendet. 



5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
Katalysator PdCl 2 , Palladiumacetat oder Bis-(Benzylidenaceton) 
Palladium(O) verwendet. 



6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die 
Umsetzung mit den Saurehalogeniden der Formel II bei einem Druck 
zwischen 0,1 und 1 bar durchfiihrt. 



7. Verfahren nach Anspruch 6,. zur Herstellung von Verbindungen der 
Formel la, worin unsubstituiertes Phenyl oder Naphthyl bedeutet, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung bei einem Druck 
von 1 bar durchgefuhrt wird. 
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8. Verfahren nach Anspruch 7, zur Herstellung der Verbindung der 
Forme 1 

NC-CH=CH— ^ S-CH»CH-^ /— CH-CH-CN 

9. Verfahren nach Anspruch 7, zur Herstellung der Verbindung der 
Formel 



H_C_OOC-CH-CH-^ 5*~ CH=CH "*\ )— CH=CH-CN 



10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
die Umsetzung nit den Saurehalogeniden der Formel IX oder III 
bei einem Druck zwischen 5 und 15 bar durchfuhrt. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, zur Herstellung von Verbindungen 
der Formel la, worin Z ± Wasserstoff bedeutet oder der Formel Ib,wo- 
rin Z 2 unsubstituiertes oder substituiertes Phenylen, Naphthylen 
oder p-Biphenylen bedeutet, dadurch gekennzeichnet, dass die Um- 
setzung bei einem Druck von 10 bar durchgefuhrt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man den 
Katalysator in einer Menge von 0,001 bis 3 Mol.%, bezogen auf die Ver- 
bindung der Formel II bzw. Ill, verwendet. 

13. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
die Umsetzung bei einer Temperatur zwischen 0 und 200°C und in 
Gegenwart eines gegenuber den Reaktionspartnern inerten organi- 
schen Losungsmittels vornimmt. 
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14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet , dass man 
als Losungsmittel Anisol, Xylole oder Toluol verwendet. 

15', Verfahren nach Anspruch l t dadurch gekennzeichnet, dass man 
als Base eine Verbindung der Forme 1 VI 




(VI) 



verwendet, worin 4-Chlorbenzyl, 4-Methylbenzyl , 4-Methoxybenzyl 
oder Benzyl und und je Alkyl mit 1-4 C-Atomen bedeuten, 
oder worin Q 5 , und Q 7 je Alkyl mit 3-12 C-Atomen bedeuten. 

16. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass man als 
Base N-Benzyldimethylamin, N-Aethylmorpholin oder Tri-n-butyl- 
amin verwendet. 

17. Die Verbindung der Formel 



N-C-CH=CH— Q ^— CH=CH 2 
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